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KARISTIRMALI VE KOLON BiYOLIiGi YONTEMLERI iLE KOLEMANIT
CEVHERINDEN BORIK ASIT URETIMI

Production of Boric Acid from Colemanite by Stirred and Column Bioleaching Methods

Volkan ARSLAN ()
Oktay BAYAT (**)

OzZET

Bu calismada, Eti Maden Emet Bor isletmesinden temin edilen kolemanit numunesine karistirmali
ve kolon biyolici ydntemleri uygulanmistir. Biyolic deneylerinde Cukurova Universitesi Biyoloji
Boliminden saf olarak temin edilen Aspergillus Niger kullaniimistir. Karistirmali biyoli¢ deneylerinde
farkl kati oranlarindaki ¢6zinme verimleri irdelenmis, Kolon biyolici deneylerinde ise %5 kati oraninda
39 haftalik kolon ligi yapilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen B,O, ¢ézinme verimleri
karsilastinimistir. Buna goére karistirmali biyoligi ¢éziinme verimi %90,18 iken kolon biyoli¢i ¢dziinme
verimi ise %70,02 olarak tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, stirred and column bioleaching methods were used for colemanite taken from Eti Maden
Emet Boron Work. Pure Aspergillus Niger, used in bioleaching, obtained from Biology Department
of Cukurova University. The dissolution yields of different solid rates were examined in the stirred
bioleaching experiments and the column bioleaching experiments were made at 5% solids rate for 39
weeks. B,O, dissolution yields, obtained from the results of experiments, were compared. According
to the results of the experimental work, the stirred bioleaching dissolution yield was 90.18% and the
column bioleaching dissolution yield was 70.02%.
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1. GIRiS

Bor, dogada tim canlilarin yasamlarini
surdurmesi i¢cin dnemli elementlerden birisidir.
Borve bilesiklerinin 6zellikle metaltrji ve malzeme
alaninda kullanilmasi ile ve teknolojik gelismeler
sonucu stratejik bir maden olmustur (Roskill,
2006). Turkiye sahip oldugu bor mineralleri ve
rezervlerinin  buyukligu, minerallerinin dinya
pazarlarinda aranilan nitelikleri ve cesitliligi
agisindan énemli birkonumda olup, toplam diinya
rezervlerinin yaklasik %62’sine sahiptir (Poslu
ve Arslan, 1995). Ancak, Dunya’da bor Uretimi ve
ticaretinde s6z sahibi olan tlke ABD’dir. Turkiye
ise rezerv ve cevher kalite avantajinin ylksek
olmasina ragmen yurt i¢i ve yurt disi pazarda
istenilen dizeyi henlz yakalayamamistir. Buna
ragmen Turkiye, Dunya’da ham bor ihracatcisi
olan tek ulkedir. Ancak, gelismis Ulkelerde, artan
cevresel duyarlilik, ham bor trlnleri yerine rafine
bor Grtnlerinin kullanimini arttirici ydnde bir etki
yapmistir (Kiling ve ark., 2001).

Bor minerallerinden biri de kolemanittir, kimyasal
formlli 2Ca0.3B,0,.5H,0’dur.  Bol miktarda
kil mineraline sahiptir ve Ozellikle borik asit
uretiminde kullanilir. Borik asit, bor bilesiklerinin
uretilmesinde ¢ok sik kullanilir. Bor fosfatlar,
bor esterler, bor karbitler, organik bor tuzlar
ve floroboratlarda baslangic materyali olarak
kullaniimaktadir. Bir¢cok urlnlerde kullanilan
B,0O,'inde kaynagi borik asittir (Temur ve ark.,
2000). Birgok sanayi alaninda kullanilan borik
asit, Ulkemizde duretilen bor bilesiklerinden en
Oonemlisidir. Yaklasik 100.000 ton borik asit
uretim kapasitesine sahip bati Avrupa’daki
tesislerde  genellikle Turkiye kolemanitleri
kullanilmaktadir. Turkiye’de borik asit, Eti
Maden isletmelerinin Emet ve Bandirma’daki
tesislerinde Uretiimektedir (Balkan ve Tolun,
1979; Sertkaya, 2007; Akclil ve ark., 2009).

Bazi arastirmacilar kolemanitten borik asit
uretiminde hidroklorik asit, sulfurik asit, oksalik
asit, sitrik asit gibi asitler kullanarak cesgitli
calismalar yapmislar ve verimli sonuglar elde
etmislerdir (Ata ve ark., 2000; Temur ve ark.,
2000; Kuguk ve ark., 2002; Cavus ve Kuslu,
2005; Gur, 2007; Tung ve ark., 2007; Bayat ve
ark., 2011). Borik asidin kolemanitten Uretimi
temelde basit bir proses olarak gbzikmesine
ragmen ham cevher bilegiminden kaynaklanan
safsizlik problemleri nedeniyle pratikte karmasik
bir yapiya sahip olmakta ve piyasaca talep

edilen Urdn kalitesine erisebilmek i¢in verimin
dUsurilme zorunlulugu ortaya c¢ikmaktadir.
Proseste kullanilan silfirik asit yalnizca
kolemanit minerali ile degil cevherdeki kil
mineralleriyle de reaksiyona girmekte ve bir
yandan duslk ¢oézunadrlikla silis jeli olugurken
diger yandan vyiksek ¢dzinurlige sahip ve
prosesin herhangi bir kademesinde ¢okturilmesi
mumkin olmayan MgSO, ve az miktarlarda
NaSO, ve K,SO, olugmaktadir. Bu ylizden
cokeltiler borik asit kristallerinin kirlenmesine
neden olmaktadir. Cozeltide MgSO,, Na,SO,,
K,SO, gibi yiksek ¢ozUnurliklG safsizliklarin
olusumundaki ana neden, cevherdeki kil
minerallerinin asit ile pargalanmasidir. Uretimde
karsilasilan problemler g6z 6nine alindiginda
safsizlik kontroli igcin en etkin yodntemin,
reaksiyonun cevherdeki yan minerallere etki
etmeyecek ortamda yurttilmesi oldugu agikga
ortaya ¢ikar. Bu kosul cevherin, yan mineralleri
etkilemeyecek kadar zayif ancak borik asitten
daha kuvvetli asitlerle reaksiyonu ile saglanabilir.
Bu temel fikre en uygun asitler asetik asit,
propionik asit, oksalik asit gibi organik asitlerdir
(Bay, 2002; Ertekin, 2005; Bulutgu ve ark., 2008;
Celikoyan ve Bulutgu, 2010).

Borik asit kolemanitten bagka tinkalden de
uretilebilmektedir. Tinkalden borik asit tretiminde
Uc farkh yontem kullaniimaktadir.  Birinci
yontemde nitrik asit ve klorik asit ile ¢dzllerek
borik asit Uretilmektedir (Balkan ve ark., 1979).
Ancak bu asitlerin ¢ok kuvvetli olmalarindan
dolayl hem cgevresel sorunlar yasanmakta hem
de kullanilan ekipmanlarda arisi korozyona
neden olmaktadir (Kihg, 2005). Diger bir
yontem ise tinkal konsantresinin 80°C’deki sulu
¢ozeltisinin elektrolizi ile borik asit Uretilmesidir
(Tolun ve ark., 1981). Fakat enerji sarfiyati ¢cok
ylUksek oldugundan yontemin uygulamasi su an
muUmkun goértlmemektedir. Bu nedenle, genelde
Uclincl yontem olan silfurik asit ile borik asit
eldesi daha ¢ok tercih edilmektedir. Silfirik asit
kullanilarak tinkalden borik asit Uretimi basta
ABD, Almanya ve Turkiye olmak Uzere birkag
Avrupa Ulkesinde de yapilmaktadir (Mergen ve
ark., 2001).

Geleneksel teknolojileri kullanarak diisuk tenorli
cevherlerden ve endustriyel atiklardan metallerin
elde edilmesi, yluksek enerji gereksinimi ve ilk
yatinm maliyetinden dolayi pahali yontemlerdir.
Bu nedenle daha ekonomik ve gevreye karsi daha
duyarl yontemler gelistirme yoluna gidilmistir.



Bu yontemlerden birisi olan biyolig, dogada
kendiliginden gerceklesen ve 1940’li yillarda
kesfedilen bir prosestir. Biyoli¢; mikrobiyal bir
metabolizmanin sonucunda ¢ézinmeyen metal
sulfurlerin ¢ézinmus metal sulfatlara donismesi
olarak tanimlanmistir (Lundgren ve ark., 1986;
Haddadin ve ark., 1995; Leveille. 2000; Billiton,
2000; Nemati ve Harison, 2000; Sampson ve
ark., 2000; Sand ve ark., 2001).

Biyolic calismalarinda bircok mikroorganizma
kullaniimaktadir. Bunlardan biri olan Asperqgillus
niger organik maddeler (zerinde aerobik
kosullarda gelisen flamentli bir fungusdur.
Dogada toprak, ¢op ve gurtyen bitki materyali
Uzerinde bulunur. Aspergillus niger genis
bir sicaklik arahdinda Ureyebilir (6-47°C) ve
optimum sicakh@r goéreceli olarak 35-37°C gibi
yuksek bir degerdir. BayUmeyi sinirlayan su
aktivitesi ise diger Aspergillus spp. tarleri ile
karsilastirildiginda yliksek bir deger olan 0.88'dir.
Ayrica 1,4-9,8 gibi genis bir pH araliginda
gelisebilir. Bu o6zellikler ve hava ile dagilan
konidyosporlarin verimli Gretimi, bu tlrln sicak
ve nemli bolgelerde daha sik olmak Uzere genis
bir yayilim géstermesini saglar (Schuster, 2002).

Bu calismada, Eti Maden Emet Bor Isletmesi
kolemanit numunelerinden borik asit eldesinde
Aspergillus nigerkullaniimig ve karigtirmali biyoli¢
ile kolon biyolici ydntemleri karsilastiriimistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Deney Numunesi ve Hazirlanmasi

Bu calisma kapsaminda kullanilacak olan
kolemanit numunesi Eti Maden Emet Bor
isletmesinden  temin  edilmistir.  Kolemanit
numunesinden yaklasik 50 kg alinarak Cukurova
Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii Cevher
Hazirlama Laboratuarina getirilmis ve konileme-
dortleme yontemiile yaklasik 10 kg'a indirilmigtir.
Numunenin tamami -2 mm olacak sekilde ¢eneli
kiricidan gegirildikten sonra seramik bilyeli
degirmende o6gutilerek tamami -0.075 mm’ye
indirilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan kolemanit
érneginin TUBITAK-MAM'da yapilan mineralojik
analizi sonucunda kolemanit (Ca,,B,O,,5H,0),
kalsit (CaCo0,) ve

montmorillonit
((Ca0,Al,Mg),Si,0,,(0CH),4H,0) den olustugu
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saptanmistir. Ayni numuneye yine TUBITAK-
MAM’da yari niceleyici element analizi yapilmis
ve elde edilen kimyasal analiz sonugclari Cizelge
1’de verilmistir.

Cizelge 1. Emet-Kitahya KolemanitNumunesinin
(TGvanan Cevher) Kimyasal Analizi

Bilesik % Agirhik
ALQO, 6,91
As,0O, 0.79
CaO 32,48
Fe,O, 3,41
K,O 4,56
MgO 12,31
SO, 1,59
SiO, 32,95
SrO 1,61
TiO, 0,40
PbO 1,74
Ayrica kolemanit numunesinin Lazer

Mastersizer ile tane boyutu dagilimi da yapilmis
ve numunenin %90’inin 0.042 mm’nin altinda
oldugu tespit edilmistir. Deney numunesinin
yine TUBITAK-MAM'da SEM (JEOL/JSM-6335
F/INCA-EDS; taramali elektron mikroskobu)
ile ¢ekilen fotografi Sekil 1’de verilmistir. Son
olarak, TUBITAK-MAM’da TS 2074’e gére
yapilan bor-oksit analizinde deney numunesinin
B,O, orani ise %28,05 olarak belirlenmistir. Ayni
numunelerin kontrol amaci ile Eti Maden Emet
Bor igletmesi kimya laboratuarlarinda yaptirilan
bor-oksit analizi de yukaridaki degdere yakindir
(%1 hassasiyet).

20.0kv  X15,000 1um WD 38.5mm

TUBITAK SEI

Sekil 1. Emet kolemanit cevherinin SEM fotografi.
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2.2. Deneylerde Kullanilan Mikroorganizma
Kulturi ve Geligme Ortami

Biyolic deneylerinde Aspergillus niger mantari
(kafa) kullanilmistir (Sekil 2). Aspergillus niger
Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Biyoloji boliminden saf halde temin edilmistir.
Daha sonra stok kultir hazirlamak amaciyla
Aspergillus niger mantari Patates Dekstroz
Agar (PDA) hazir kati besiyeri kullanilarak
¢ogaltilmasi saglanmigtir. Biyoli¢ deneylerinde
Aspergillus niger'in ¢ogaltiimasi icin Cizelge
2’'deki sivi besiyeri hazirlanmigtir.

Sekil 2. Biyoli¢ deneylerinde kullanilan
Aspergillus niger kufu.

Cizelge 2. Aspergillus niger icin Uygun Besiyeri
(Cameselle, 2003)

Kimyasal Madde '\g:}f;
KH,PO, 05
MgSO,.7H,0 0,025
KCI 0,025
NaNO, 1,5
Maya 6z 1,6
Stkroz 100

Organik asitler (oksalik asit, sitrik asit ve
glokonik asit) mineral/cevher matriksindeki metal
iyonlarini hidrojen iyonlari ile yer degistirerek
¢Ozulebilir metal kompleksleri olusturur. Bu
calismada kullanilacak olan Aspergillus niger
tip mantarlar fermente ortamdaki sakkaroz'u
organik asitlere (oksalik, sitrik, glukonik ve
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ikamohim asit) donustirmektedir. Acgida cikan
organik asitler metal ¢dézlcu ortam olarak biyoli¢
isleminde kullaniimigtir.

2.3. Biyoli¢ Deneyleri

Karistirmali  biyolic  deneysel ¢alismalari,
Cukurova Universitesi Maden Mihendisligi
Bolumu Biyoteknoloji Laboratuarinda

gerceklestiriimistir. Biyolic deneyleri 250 ml’lik
erlenmayer flasklarda 100 mllik calisma
hacminde gercgeklestiriimistir. Hazirlanan besi
ortamlari 121°C sicaklikta ve 1 atm basingta 15
dakika sterilizasyon otoklavinda steril edilmistir.
Sterilizasyon isleminden sonra saf kiltlrler steril
kabinde uygun sterilizasyon sartlari saglandiktan
sonra besi ortamina ekilmistir. EKimi yapilan besi
ortamlari, ¢gogalmasi igin 15 gln boyunca 150
dev/dak hiza ve 25+2°C sicakliga ayarlanmis
orbital galkalamali inkUbatorde karistiriimigtir.
Biyolic deneylerinde her 5 glnde bir alinan
6rneklerin pH, B,O, ve organik asit (oksalik asit
ve sitrik asit) degerleri takip edilmistir. Alinan
ornekler 0,045 mm membran filtreden siziimis
ve yaklasik 2 ml alinarak Shimadzu marka
yuksek performansh sivi kromatograf (HPLC)
cihazi ile organik asit (oksalik asit ve sitrik asit)
derisim degerleri dlgtlmustur. Bor-oksit analizleri
ise TS-2074’e gore yapilmistir.

Kolon biyoligi deneylerinde kullanmak amaciyla
12 cm ¢apinda 100 cm yuksekliginde seffaf fiber
glass malzemeden kolon yapiimistir (Sekil 3).

Sekil 3. Kolon biyolici deney diizenegdi (Cukurova
Universitesi Maden Mihendisligi  Balimi
Biyoteknoloji Laboratuari).



Kolon dizeneg@i kurulduktan sonra kolemanit
numunesi hazirlanmis ve bu amacgla Emet
kolemanit (tGvenan cevher) numunesinden
konileme-dortleme ile temsili numune alinarak
-6,3+1 mm tane sinifinda 4135 g test numunesi
hazirlanmistir (%34,28 B,O,). Malzeme kolona
sikilama yapilmadan yerlestirilerek deneye
hazir hale getiriimigtir. Deneyde kullanilacak
biyoli¢ ¢ozeltisini hazirlamak igin daha 6nceden
yaklasik 50 litre Sucrose besi ortami hazirlanmig
ve Cukurova Universitesi, Biyoloji Bélimiinden
saf halde temin edilen ve Patates Dekstroz
Agar (PDA)'da cogaltilan Aspergillus niger kuft
hazirlanan besi ortamina ilave edilerek yaklasik
30 gun periyodik olarak karigtinimistir. Belirli
gunlerde 6rnekler alinarak ¢ézeltinin maksimum
organik asit seviyesine ulastigi giinde (25. gin)
cozelti filtre edilerek kiften ayrilmis ve kolona
beslenmistir. Kolon deneylerine baslandiginda
¢ozeltinin pH, organik asit ve bor-oksit degerleri
tespit edilmis ve 7 ginde bir periyodik olarak
degerler takip edilmistir. Kolon li¢ islemi toplam
39 hafta surdurtlmistar. Bor-oksit analizleri
TS-2074’e goére, organik asit analizleri ise
Yiksek Performansl Sivi Kromotografi (HPLC)
cihazinda yapilmigtir.

3. SONUCGLAR
3.1. Karnistirmali Biyoli¢ Deneyi

3.1.1. Ortam pH’nin Farkli Kati-Sivi Oranlarindaki
Degisimi

Biyolic deneylerinde her 5 gunde bir pH
OlcimU yapilmistir. Biyoli¢ islemlerinde agir
metallerin ¢ézinmesi icin en 6nemli faktorin
pH oldugu belirtiimistir (Chen ve Lin, 2001).
Ayrica bu calismada kullanillan Aspergillus
niger mantari ¢ok genis bir pH araliginda
(1,4-9,8) gelisebilmektedir (Schuster ve ark.,
2002). Aspergillus niger’in bu kadar genis bir
pH araliginda gelisebilmesi yapilan biyoli¢
deneylerinde pH’dan kaynaklanan bir sorunu en
aza indirmektedir. Sekil 4'den de goruldigu gibi
%1 kati oraninda baslangigta 6,60 olan pH degeri
15. gunlin sonunda 4,19'a, %3 kati oraninda
baslangigta 6,95 olan pH degeri 3,98’e, %5 kati
oraninda baslangicgta 7,20 olan pH degeri 4,15'e
ve %10 kati oraninda baslangicta 7,60 olan pH
degeri 5,35’e dismustur. Ayrica ortamda mantar
icermeyen kontrol deneylerinde pH’da herhangi
bir degisim gézlenmemistir.

0 e
0 3 G 9 12 15 18 21
Biyoli¢ shresi (2in)

Sekil 4. Aspergillus niger ile farkh kati-sivi
oranlarinda yapilan biyolic deneyinde ortam
pH’ndaki degisim degerleri.

Bojinova ve ark. (2001) yaptigi calismada
Aspergillus nigerin organik asit (oksalik,
sitrik, glukonik ve ikamohim asit) salgiladigini
belirtmigtir. Bilindigi gibi ortamdaki asit ortamin
pH degderini dusurmektedir. Kontrol deneylerinde
pH da herhangi bir degisim goézlenmemesi
Aspergillus niger ile yapilan biyoli¢c deneylerinde
mantarin organik asit salgiladigint ve bu
nedenle pH’larda bir disme meydana geldigini
gOstermektedir. Bu da Bojinova ve ark. (2001)
yaptigi ¢calismayla bagdasmaktadir. Schuster ve
ark. (2002), yaptigi calismada da goruldugu gibi
Aspergillus niger’in 1,4-9,8 pH aralinda gelistigi
ve elde sonuglarda gelismesi icin ortamin musait
oldugunu gostermektedir. En disik pH degeri
de %3 kati oraninda yapilan biyolic deneyinde
belirlenmistir.

3.1.2. Farkh Kati-Sivi Oranlarinda Ortamdaki
Organik Asit (Oksalik ve Sitrik Asit) Miktarlari

Deneysel calismalarda her bes ginde bir
ortamdaki organik asit (oksalik ve sitrik asit)
degerleri Ol¢ulmustir. Bojinova ve ark. (2001)
yaptigi calismada Aspergillus nigerin organik
asit (oksalik, sitrik, glukonik ve ikamohim asit)
salgiladigini  belirlemiglerdir. Bu c¢alismada
kullanilacak olan Aspergillus niger tip mantarlar
fermente ortamdaki slkrozu organik asitlere
donlstirmektedir. Aspergillus niger'in salgiladigi
bu organik asitler sayesinde kolemanitin
¢bzinmesi saglanmis ve ortama B,O, verilmistir.
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Ortamda bulunan B,O,'de verimi etkilemektedir.
Ne kadar c¢ok kolemanit ¢ozinirse ortamda
bulunan B,0,'de o derece artmakta ve verimde
yukselmektedir. Elde edilen oksalik ve sitrik asit
miktarlari Sekil 5 ve 6’da gosterilmektedir.

12 ~
—+— Kontrol
——%; 1 katt
10 - ——%; 3 kat1

—=—%0 5 katt

—#—9%% 10katt

=]
|

Olksalik asit konsantrasy onu (g/L)

587

0o 3 6 9 12 15 18 21
Bivoli¢ stiresi (giin)

Sekil 5. Aspergillus niger ile farkh kati-sivi
oranlarinda yapilan biyoli¢c deneyinde ortamdaki
oksalik asit miktari.

—+—EKonirol
25 - —m—%1kab
—h— %% 3 katt
—=—9% 5 kats

—#—%; 10 katy

12
|

Sitrik asit konsantrasy onu (g/L)

¢ M
*

r—
9 12 15

Bivolic siiresi (giin)

Sekil 6. Aspergillus niger ile farkh kati-sivi
oranlarinda yapilan biyoli¢ deneyinde ortamdaki
sitrik asit miktari.

Sonuglara bakildi§i zaman Aspergillus niger'in
oksalik asit ve sitrik asit salgiladigi gértilmektedir
bu da Bojinova ve ark. (2001) yaptigi calismayla
bagdasmaktadir. Biyolic deneylerinde oksalik
asit degerleri sitrik asitten daha fazla ¢cikmistir.
Oksalik asit sonuglarina bakildigi zaman %1
kati orani hari¢ %3, %5 ve %10 kati oranlarinda
her bes glne bir alinan 6érneklerinde bir disus
yasanmaktadir. Sitrik asit degerlerinde ise %1,
%3, %5 ve %10 kati oranlarinda bir yikselme
olmaktadir. En fazla oksalik asit miktarina %10
kati oraninda 5. gun deneylerinin sonunda
ulasiimaktadir. Sitrik asitte ise en ylksek dedere
%S5 katioraninda 15. giin sonunda ulagiimaktadir.
Biyoli¢islemlerinde agir metallerin gézlinmesiigin
en 6nemli faktérin pH oldugu belirtiimistir (Chen
ve Lin, 2001) ve ortamda asit bulunmasi pH'in
dismesine neden olmaktadir. Bu ¢alismada da
goraldugu gibi pH olgimleri dismekte buna da
Aspergillus niger tarafindan salgilanan organik
asitler neden olmaktadir.

3.1.3. Farkh Kati-Sivi Oranlarindaki C6ziinme
Veriminin Degisimi

Emet kolemanit numunesi kullanilarak yapilan
biyolic deneylerinde (tane iriligi d,,, = 75 pm;
kati-sivi orani %1-10 kati (agirlik¢a); baslangic
Aspergillus niger spor sayisi 3x107 spor/mL;
ortam sicakligi, 25+2°C ve biyoli¢ siresi 21
gun) her Ug¢ gunde biyolic gozeltisinin B,O,
analizi yapilmis ve c¢ikan sonuglardan verim
hesaplamalari yapilmistir (Cizelge 3).

Biyolic deneylerinde farkh kati-sivi orani énemli
oldugu kadar ayni zamanda biyoli¢ prosesini
sinirlayan bir parametredir. Ortamda Aspergillus
niger olmadan yapilan kontrol deneylerinde
gozelti igcinde B,O,e rastlanmamistir. Bu
da bize goOstermektedir ki organik asitler
kolemanit numunesini ¢dzmekte ve tlvenan
cevher igindeki B,O, ¢6ziinmektedir. Sonuglara
baktigimiz zaman her 3 (G¢) giinde bir alinan
orneklerde ¢ozelti icindeki B,O, oraninin arttigi
buna bagh olarak da c¢ozeltiye alma veriminin
yukseldigi gorilmektedir. %1, %3 ve %5 kati
oranlarinda yapilan biyolic deneylerinde %80-
90 verim elde edilirken, %10 kati oranlarinin
verim %50 civarlarinda kalmistir. Goézlenen
genel durum %5 kati oraninin Uzerindeki kati
oranlarinda B,0,'in gbzeltiye alma veriminde bir
disus meydana gelmektedir. Yapilan deneyler
sonucunda proses maliyeti ve proses kosullar
da dikkate alindiginda en kabul edilebilir calisma



kosullarinin %5 kati oraninda 21 gunlik biyoli¢
suresinin uygun olduguna karar verilmigtir. Bu
kosullarda yapilan biyoli¢ isleminde B,O, in
cozeltiye alma verimini %90,18'dir.

Cizelge 3. Emet Kolemanit Numunesi Biyoli¢
Deney Sonuglari (tane iriligi d,,, = 75 pm; kati-
sivi orani %1-10 kati (agirlikga) ve biyoli¢ siresi
21 gln)

Parametre pH mV °C ny03
(o]
% 1kat1 3.gin 545 90,3 29,1 22,74
6.gin 5,38 957 28,1 38,19

9.gin 5,21 1052 29,5 43,15
12.gin 3,71 1950 29,3 52,12
15.gin 3,30 218,1 28,5 64,40
18.glin 3,25 223,5 29,7 76,41
21.gin 3,15 2295 29,7 84,08
% 3 kat1 3.gin 6,70 15,5 29,8 27,71
6.gin 569 774 284 41,50
9.gin 3,95 1815 29,2 53,62
12.gin 5,05 119,8 29,7 62,05
15.gin 4,43 151,3 29,3 69,49
18.gin 4,18 168,3 29,6 79,96
21.gin 4,18 188,3 29,0 88,68
% 5 kat1 3. gin 7,30 -16,5 294 31,41
6.gin 560 80,6 286 52,22
9.gin 4,72 1345 29,3 57,27
12.gin 4,65 139,3 29,2 71,55
15.gin 4,64 140,1 29,7 74,08
18.glin 4,60 1425 29,3 87,75
21.gin 4,50 148,5 29,1 90,18
%10 kat1 3. gin 7,60 -43,1 29,1 27,53
6.gin 597 60,2 28,0 31,40
9.gin 556 98,9 294 4047
12.glin 5,37 100,6 29,1 55,70
15.gin 554 99,3 293 5524
18.gin 5,69 945 292 54,15
21.gin 5,79 93,5 29,0 54,70

Biyoli¢ isleminde kati oranini ile ilgili olarak
benzer bir durum Chen ve Lin (2001) yaptiklari
calismada da saptanmistir. Chen ve Lin (2001)
ise yaptiklar ¢alismada sadece %1 ile %7
arasinda degisen kati yukleme oranlarini
kullanmiglardir. Cunkd kati ydkleme oraninin

artmasiyla; pH’nin yikselmesi, ortamdaki oksijen
ve CO,nin kullanilabilirliginin azalmasi, agir
metal seviyelerinin mikroorganizmalar igin toksik
dizeylere ulasmasi ve tim bunlara bagl olarak
mikrobiyal aktivitenin azalmasi gibi istenmeyen
durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada elde
edilen sonuglar bu agidan degerlendirildiginde,
yuksek kati oranlarinda verimin didsmesinin
normaloldugudusinitlmektedir. Yinebunabenzer
bir calisma yapan Gomez ve ark. (1999), sGlfurlG
cevherler Uzerinde yapilan calismada %5’den
yuksek kati yukleme oranlarinda agir metal
¢6zlinme yuzdelerinin azaldigini bildirmigleridir.
Elde edilen sonuglar kontrol amaciyla 3 kere
tekrarlanmis ve elde edilen sonuglara gore Eti
Maden Emet kolemanit cevheri (tGvenan) igin
optimal ¢alisma parametreleri verilmistir:

Tane iriligi (d,,,) :0.075 mm
Kati-Sivi Orani (agirlikga) : %5 kati
Baslangig¢ A. niger spor sayisi : 3 x 107 spor/mL
Ortam Sicakligi : 25+2°C

Biyoli¢ Suresi :21 glin

Ortam pH'1 (baslangig) . 7,06

Ortam pH’I (sonug) 14,60

Besleme Mal (tivenan
cevher): %28,05 B,O,
%32,48 CaO
%12,31 Mg0

Biyoli¢ Sonrasi Atik

Malzeme: %5,87 B,O,
%21,16 CaO
%4,52 Mg0

Biyolic Cozelti

Konsantrasyonu: 12,95 g/L B,O,
6,60 g/L Ca
0,087 g/L Mg

Borik Asit Konsantrasyonu: 23,1 g/L H,BO,
Optimum  kosullarda yapilan testlerde B,O,
cOzeltiye alma verimi %90,18 olarak tespit
edilmistir.

3.2. Kolon Biyoligi

Karistirmali  biyolic deneyleri ile kiyaslama
yapmak icin gergeklestirilen kolon biyoligi
deneyleri toplam 39 hafta devam etmis ve elde
edilen veriler Cizelge 4’de verilmistir. Elde edilen
sonuglar kontrol amaciyla 3 kere tekrarlanmig
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ve kolon biyoli¢i deneyleri sonrasinda Eti Maden
Emet-Kutahya kolemanit cevheri (tlvenan) icin
asagidaki en uygun calisma parametreleri tespit

edilmigtir:

Tane iriligi

:-6,3+1 mm

Baslangig A. niger Spor Sayisi :6,25x108 spor/

mL
Ortam Sicakligi
Kolon Biyoligi Suresi

Ortam pH'’1 (baslangig)

Ortam pH’i (sonug)

1 25+2°C
: 39 hafta
16,38
16,07

Besleme Mali (tivenan cevher) : %34,28 B,O,
Biyoli¢ Cozelti Konsantrasyonu : 36,55 g/L B,O,

14,40 g/L Ca
0,17 g/L Mg

Cizelge 4. Emet Kolemanit Numunesi Kolon
Biyolici Deney Sonuglari (tane iriligi -6,3+1 mm
ve biyoli¢ suresi 39 hafta)

Hafta pH mV °C B,O, g/L
0 6,38 19,8 225 0
1 6,42 20,3 33,7 5,57
2 6,15 14,4 48,0 9,05
3 6,06 18,0 54,2 10,44
4 5,84 18,7 67,4 14,27
5 5,79 17,5 70,7 14,62
6 5,71 17,1 74,8 17,75
7 5,76 18,2 711 18,14
8 5,87 18,5 66,4 19,45
9 5,91 20,5 64,0 18,80
10 5,98 20,4 62,8 18,45
1 5,95 22,2 60,9 17,40
12 5,98 20,6 62,8 19,14
13 6,06 17,4 58,0 19,84
14 6,09 21,1 52,3 19,84
15 6,12 23,3 522 20,18
16 4,42 215 556 18,10
17 5,30 23,8 58,3 19,84
18 5,53 23,5 65,3 21,93
19 5,84 26,0 67,1 21,23
20 5,96 26,3 61,2 22,27
21 6,10 26,8 53,2 21,58
22 6,20 27,3 48,0 24,02
23 6,25 276 451 25,41
24 6,24 27,0 43,2 31,33
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25 6,34 28,0 41,3 31,67
26 6,43 26,4 355 27,85
27 6,39 274 36,8 28,20
28 6,45 256 36,0 28,89
29 6,36 23,9 38,0 29,58
30 6,38 245 375 28,54
31 6,33 22,8 385 28,54
32 6,35 22,2 395 33,15
33 6,24 22,0 46,5 28,89
34 6,18 20,7 489 30,28
35 6,08 18,8 52,5 31,67
36 6,20 21,5 489 34,81
37 6,13 20,3 521 35,50
38 6,10 19,1 53,6 36,20
39 6,07 20,6 54,3 36,55

Yukarida belirlenmis olan uygun deger deney
kosullarinda yapilan kolon biyoliginde B,O,’lG
cOzeltiye alma verimi %70,02 olarak tespit
edilmigtir.

4. ONERILER

Biyolic isleminde prosesin en o6nemli
dezavantaji reaksiyon ve dolayisiyla li¢
suresinin uzun olmasidir. Bu dezavantaj
kullanilan  Aspergillus  niger  kdfiiniin
metagenez c¢alismasi yapilarak ortama
daha fazla organik asit veren suslarinin
arastirilmasi ile azaltilabilir. Zira ortamda
yaklasik 50 g/l organik asit bulunmasi halinde
reaksiyon (biyolig) siiresi 60-90 dk arasinda
olmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan
biyoli¢ islemlerinde kullanilan Aspergillus
niger Kklifii ile ancak yaklagik 16 g/L organik
asit degerine ulasiimigtir.

Biyolic prosesi, kimyasal li¢ prosesine
(sulfurik asit ligi) gére uzun sire gerektiren bir
islemdir. Ancak Aspergillus niger gibi mantar
kullanilarak yapilan biyolic deneylerinde
calisma kosullarinin etkisi diger bakterilerin
kullanildigi biyoli¢ islemlerine gdre daha
esnektir. Dolayisiyla 6rnegin Eti Maden Emet
Bor isletmesinde mevcut durumda tesislerde
bulunan, igletme problemleri yaratan ara
trdn ve/veya artik yiginlarina biyolic yapmak
mumkind(ir.



ii. Bu calisma ile Aspergillus niger mantari
kullanilarak  kolemanitten  borik  asitin
eldesinin mimkin oldugu deneysel (teknik)
olarak kanitlanmistir. Ancak bu prosesin
ticari olarak uygulamaya gegirilebilmesi igin
mutlaka deney ortamindaki organik asit
miktarinin en az 50 g/L olacak sekilde bir
fermantasyon prosesinin de gelistiriimesi icin
ayrica ¢alisma yapilmasi gerekmektedir.
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